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緒言 
γ-オリザノール（OZ）は約 60年前に米糠から単離・同定され [1]，イネの学名「Oryza 





る [3]（Fig. 1）．OZは，脂質低下作用 [4]，抗酸化作用 [5]，抗炎症作用 [6]，脳機能改
善作用 [7] などの多くの有益な作用が報告されている．一方で，近年，OZ分子種はそ



































た．一方，OZ 分子種の分析法としては，一般的には HPLC-MS や HPLC-UV や用いら
れるが，新規 OZ推定物（CB-FAと CS-FA）を含めたこめ油の OZ分子種を測定した報
告は筆者の知る限り，筆者らの HPLC-MS法以外にはない [10, 11, 13]．高価な装置や安
定した測定に技術を要する HPLC-MS法よりも HPLC-UV 法の方がより汎用的であるた













【背景・目的】こめ油に検出された 2つの化合物を RCB-FAおよび RCS-FAと称し（Fig. 1），
まず数種類の品種の米原油（こめ油の原料．米糠のヘキサン抽出物．）を分析すること
により，RCB-FAおよび RCS-FAはこめ油に特有なのかを検証した．次いで，こめ油中の RCB-
FA および RCS-FA を構造決定するにあたり，共通骨格を有する米糠の 24MCA-FA の構造
情報を参考にすることを計画した．しかし，米糠 OZの主要な分子種として，古くから
知られ研究対象となっている 24MCA-FA でさえ完全な構造決定がなされていなかった








ロマトグラフィーにより OZ 画分を調製し，HPLC-UV によりそれぞれを単離した後，





こめ油に検出された RCB-FA および RCS-FA はほとんど検出されなかった．従って，RCB-FA
および RCS-FAはこめ油に特有のものと推定された．米糠由来 OZ から単離した 24MCA-
FAの化学構造を完全に決定し [18]，本データを元にOZ高含有こめ油から単離したRCB-
FAおよび RCS-FAの 1Hおよび 13C NMRスペクトルを帰属した（Fig. 2）[19]．以上の結果




子種の含量および組成を Table. 1に示す．市販のこめ油 6種すべてに，米糠の OZ4 分子









Position δC δH (J in Hz) δC δH (J in Hz) δC δH (J in Hz)
1 31.6 1.68, m ; 1.29, m 31.6 1.67, m ; 1.29, m 31.6 1.67, m ; 1.29, m
2 26.9 1.84, m ; 1.68, m 27.0 1.84, m ; 1.67, m 27.0 1.84, m ; 1.68, m
3 80.5 4.72, dd (10.8, 4.8) 80.5 4.71, dd (11.1, 5.1) 80.5 4.72, dd (10.8, 4.8)
4 39.7 - 39.7 - 39.7 -
5 47.2 1.45, dd (16.2, 4.2) 47.2 1.44, dd (18.6, 4.2) 47.2 1.45, dd (12.3, 4.5)
6 20.9 1.60, m ; 0.82, dq (12.6, 2.4) 21.00 1.60, m ; 0.82, m 21.0 1.60, m ; 0.82, m
7 25.8 1.34, m ; 1.10, m 25.8 1.34, m ; 1.11, m 25.8 1.35, m ; 1.10, m
8 47.9 1.53, dd (12.8, 4.8) 47.9 1.53, dd (12.0, 4.8) 47.9 1.53, dd (12.0, 4.8)
9 20.1 - 20.2 - 20.2 -
10 26.0 - 26.0 - 26.0 -
11 26.5 2.01, dt (15.0, 8.4) ; 1.15, m 26.5 2.01, dt (15.0, 8.4) ; 1.15, m 26.5 2.00, dt (15.0, 8.3) ; 1.14, m
12 32.8 1.63, t (7.8) 32.8 1.62, m 32.7 1.63, t (8.3)
13 45.3 - 45.3 - 45.3 -
14 48.8 - 48.8 - 48.8 -
15 35.5 1.30, m 35.5 1.30, m 35.6 1.31, m
16 28.2 1.93, m ; 1.30, m 28.1 1.93, m ; 1.30, m 28.2 1.93, m ; 1.32, m
17 52.2 1.62, m 52.1 1.61, m 52.4 1.59, m
18 18.0 0.98, s 18.0 0.98, s 18.0 0.98, s
19 29.8 0.60, d (3.9) ; 0.37, d (3.9) 29.8 0.60, d (3.9) ; 0.37, d (3.9) 29.8 0.60, d (3.9) ; 0.37, d (3.9)
20 36.1 1.40, m 36.3 1.36, m 37.2 1.42, m
21 18.3 0.90, d (6.0) 18.4 0.91, d (6.0) 18.3 0.84, d (6.6)
22 34.9 1.58, m ; 1.14, m 34.6 1.44, m ; 1.05, m 34.4 2.09, m ; 1.71, m
23 31.3 2.13, ddd (14.4, 11.7, 4.5) ; 1.89, m 31.4 2.06, m ; 1.89, m 120.9 5.16, t (7.5)
24 156.9 - 128.4 - 141.4 -
25 33.8 2.24, sep (7.2) 123.3 - 37.0 2.24, sep (6.9)
26 22.0 or 21.9 1.04, d (7.2) or 1.03, d (7.2) 20.6 or 20.0 1.64 or 1.63, s 21.6 or 21.6 0.99, d (6.9)
27 22.0 or 21.9 1.04, d (7.2) or 1.03, d (7.2) 20.6 or 20.0 1.64 or 1.63, s 21.6 or 21.6 0.99, d (6.9)
28 105.9 4.72 and 4.67, brs 18.5 1.63, s 13.5 1.55, s
29 25.5 0.90, s 25.5 0.90, s 25.5 0.90, s
30 15.4 0.98, s 15.4 0.98, s 15.3 0.98, s
31 19.3 0.92, s 19.3 0.91, s 19.3 0.91, s
1' 167.1 - 167.1 - 167.1 -
2' 116.3 6.30, d (15.9) 116.3 6.30, d (15.6) 116.3 6.30, d (15.9)
3' 144.3 7.60, d (15.9) 144.3 7.60, d (15.6) 144.3 7.60, d (15.9)
4' 127.1 - 127.1 - 127.1 -
5' 109.2 7.05, d (1.8) 109.2 7.05, d (1.8) 109.2 7.05, d (1.8)
6' 146.7 - 146.7 - 146.7 -
7' 147.8 - 147.8 - 147.8 -
8' 114.6 6.92, d (8.4) 114.6 6.92, d (8.4) 114.6 6.92, d (8.4)
9' 123.0 7.08, dd (8.4, 1.8) 123.1 7.08, dd (8.4, 1.8) 123.1 7.08, dd (8.4, 1.8)
10' 56.0 3.94, s 56.0 3.94, s 56.0 3.94, s














































































































CA-FA 24MCA-FA CB-FA CS-FA Camp-FA Sito-FA OZ総量
mg/g こめ油
こめ油 (a) 0.27 ± 0.02 0.04 ± 0.01 0.23 ± 0.01 0.22 ± 0.01 0.19 ± 0.01 0.15 ± 0.01 1.11 ± 0.05
(24.23 ± 0.25) (3.82 ± 0.67) (20.41 ± 0.44) (20.35 ± 0.27) (17.48 ± 0.50) (13.71 ± 0.47) (100)
こめ油 (b) 2.50 ± 0.09 0.41 ± 0.04 1.94 ± 0.10 1.90 ± 0.07 1.87 ± 0.06 1.32 ± 0.10 9.95 ± 0.26
(25.15 ± 0.90) (4.11 ± 0.33) (19.55 ± 0.76) (19.07 ± 0.28) (18.81 ± 0.54) (13.31 ± 0.73) (100)
こめ油 (c) 0.20 ± 0.01 0.04 ± 0.01 0.25 ± 0.01 0.24 ± 0.01 0.19 ± 0.01 0.15 ± 0.01 1.06 ± 0.04
(18.85 ± 0.69) (4.14 ± 0.37) (23.52 ± 0.34) (22.22 ± 0.27) (17.47 ± 0.25) (13.79 ± 0.40) (100)
こめ油 (d) 0.21 ± 0.02 0.05 ± 0.01 0.25 ± 0.01 0.25 ± 0.01 0.20 ± 0.01 0.15 ± 0.01 1.12 ± 0.04
(18.88 ± 0.87) (4.80 ± 0.51) (22.75 ± 0.50) (22.50 ± 0.71) (17.51 ± 0.06) (13.56 ± 0.70) (100)
こめ油 (e) 0.13 ± 0.01 0.03 ± 0.01 0.12 ± 0.01 0.11 ± 0.01 0.09 ± 0.01 0.07 ± 0.01 0.55 ± 0.01
(23.29 ± 0.77) (5.85 ± 0.39) (21.13 ± 0.19) (20.30 ± 0.63) (16.63 ± 0.45) (12.80 ± 0.31) (100)
こめ油 (f) 0.34 ± 0.01 0.09 ± 0.01 0.58 ± 0.02 0.47 ± 0.03 0.29 ± 0.02 0.21 ± 0.02 1.97 ± 0.09
(17.15 ± 0.40) (4.59 ± 0.12) (29.34 ± 0.62) (24.02 ± 0.36) (14.50 ± 0.30) (10.40 ± 0.19) (100)
mg/g脂質
ポテトチップス 0.55 ± 0.02 0.18 ± 0.01 0.39 ± 0.02 0.27 ± 0.01 0.29 ± 0.01 0.25 ± 0.01 1.93 ± 0.06
(28.51 ± 0.35) (9.12 ± 0.02) (20.13 ± 0.51) (14.11 ± 0.24) (14.99 ± 0.48) (13.13 ± 0.16) (100)
米菓 0.19 ± 0.01 0.04 ± 0.01 0.21 ± 0.01 0.21 ± 0.01 0.14 ± 0.01 0.13 ± 0.01 0.92 ± 0.01
(20.91 ± 0.92) (4.01 ± 0.50) (22.98 ± 0.67) (23.12 ± 0.31) (15.21 ± 0.63) (13.78 ± 0.20) (100)
n = 3, mean ± SD
括弧内はOZ総量あたりの各分子種の割合を示す (%)．
Fig. 2 24MCA-FA, RCB-FA, RCS-FAの 1Hおよび 13C NMRスペクトルの帰属結果 








および加工食品の脂質中の OZ分子種を分析した際に，UV でも OZ分子種を検出でき
ており，一部重層している分子種の分離を改善することができれば，UV検出器によ
る各 OZ分子種の分析が可能であることを見出した（Fig. 3）．そこで，本節ではより










【方法】320 nmの波長で UV 検出した場合，こめ油中の 6種の OZ分子種を分離可能
なカラム，移動相条件，カラムオーブン温度を検討した．本法のバリデーション
（LOD, LLOQ, Intra-day RSD, Inter-day RSD, Intra-day accuracy, Inter-day accuracy, Linear 
range, Matrix effect）は，マトリックスにトリオレインを用いて実施中である．CB-FA
および CS-FAの生成メカニズムの検証として，ステロールである 24-メチレンシクロ
アルタニルを酸処理して異性化させた文献 [12] の条件を参考にして，10 mM 





【結果・考察】SunShell C30 カラム，アセトニトリル/1-ブタノール/酢酸 = 82/3/0.1 
(v/v/v) 移動相，カラムオーブン温度 29℃の条件にて，UV320検出においてこめ油中の
6 種の OZ分子種を分離して検出できた（Fig. 4）．なお，本分析条件では Camp-FAの
ジアステレオマー [22] も分離された．これまで OZの分析は分光光度計を用いて，分
子種の総量を算出するに留まっていた [23] が，汎用的な機器である UV検出を用いた

































【背景・目的】コメの OZは CA-FAや 24MCA-FAに代表される「トリテルペンアルコ
ール型フェルラ酸エステル（TTA-FA）」と Camp-FAや Sito-FAに代表される「植物ス
テロール型フェルラ酸エステル（PS-FA）」に大別される（Fig. 1）．コメ以外の穀物に
も OZ分子種は含まれているが，TTA-FAはコメ特有であるとされていた [14, 15]．し
かし，最近の研究で，大麦中には TTA-FAである 24MCA-FAが存在することが HPLC-

















された（Fig. 5）．また，こめ油の OZ分子種を検出する Extracted ion chromatogram


























































































酸に分解される [25]．24MCA-FAおよび 24MCA-CAが分子構造内に有する TTAは PS
とは異なる機能を示す可能性が示唆されており [26]，これらの化合物は TTAの供給源
としての可能性も期待される．  
Fig.6 BCA-FAの 1Hおよび 13C NMR 
測定結果 
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Position δC δH (J in Hz)
1 31.7 1.67, m ; 1.28, m
2 27.0 1.84, m ; 1.68, m
3 80.8 4.70, dd (10.2, 3.6)
4 39.8 -
5 47.3 1.45, dd (12.6, 3.6)
6 21.0 1.59, m ; 0.84, m
7 25.9 1.35, m ; 1.10, m
8 47.9 1.55, dd (12.6, 3.6)
9 20.3 -
10 26.1 -
11 26.6 2.00, dt (14.4, 8.4) ; 1.13, m
12 33.0 1.64, m
13 45.4 -
14 48.9 -
15 35.6 1.30, m
16 28.2 1.93, m ; 1.31, m
17 52.3 1.61, m
18 18.0 0.98, s
19 29.8 0.62, d (4.8) ; 0.36, d (4.8)
20 36.2 1.41, m
21 18.4 0.91, d (6.0)
22 35.1 1.58, m ; 1.14, m
23 31.4 2.12, ddd (14.4, 11.4, 4.2) ; 1.89, m
24 157.0 -
25 33.9 2.24, sep (6.6)
26 22.0 or 21.9 1.04, d (6.6) or 1.03, d (6.6)
27 22.0 or 21.9 1.04, d (6.6) or 1.03, d (6.6)
28 106.0 4.72, s ; 4.67, s
29 25.5 0.89, s
30 15.4 0.97, s
31 19.4 0.92, s
1' 167.2 -
2' 116.9 6.27, d (16.2)
3' 144.0 7.55, d (16.2)
4' 128.1 -
5' 114.5 7.09, br s
6' 143.7 -
7' 146.0 -
8' 115.7 6.86, d (8.4)
9' 122.4 7.01, d (8.4)














































FAの化学構造を決定した [18]．続いて，こめ油から 2つの OZ推定物を単離し，
NMRを測定することで，それらが CB-FAと CS-FAであることを明らかにした [25]．
さらに，市販のこめ油 6種類およびこめ油を使用した加工食品中の OZ分子種を分析
し，米糠の OZ4 分子種に加えて，主要な分子種として CB-FAおよび CS-FAが含まれ
ていることを見出した [19]．次に，こめ油に含まれる OZ分子種の分析方法として，
HPLC-UV 法の構築に取り組んだ．本法を用いて，24MCA-FAを硫酸処理した試料を測
定し，24MCA-FAは酸存在下で CB-FAと CS-FA に異性化することを明らかにした． 
第二章では，第一章で開発した分析法を用いて，コーン油，小麦粉，大麦粉を測定




CAであることを明らかにした [18]．さらに，HPLC-MS/MS を用いて 8品種の大麦を
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